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367. Hans von Liebig:  Condensation von Bensil und BenaoJn 
mit Resoroin. 

[Vorliiufige Mittheilung aus dem Wittstein'schen Laborutorium Mbchen.] 
(Eingegangen am 10. August.) 

Im vorletzten Heft des sChem. Centralblattsa *) wurde eine Arbeit 
von F r a n c i s  R. J a p p  und A n d r e w  N. M e l d r u m  iiber Furfuranj- 
derivate von Benzojin und Phenolen mitgetheilt. Unter Anderem war 
Benzojin auch mit Resorcin mittels 73-procentiger Schwefelsiiure cow 
densirt worden. Dieees Referat einerseits, der Wunech andererseits, 
rnit ahnlichen Arbeiten auf dem Fluorescenzgebiete nicht in Collieion 
zu kommen, versnlaasen mich, zu einer vorliiufigen Mittheilung der 
ersten Verauchsergebnisse einer vor Kurzem begonnenen Arbeit. 

25 g Benzil wurden rnit 25 g Resorcin 12 Stunden lang nuf un- 
gefahr 1600 irn Oelbade erhitzt. Die zihe, rothbraune Schmelze 
wurde mit kaltem Benzol verriebm. E s  hinterbleibt ein krystalli- 
nieches rothgeflirbtes Pulver. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren. 
aus heiesem Benzol schmilzt der Korper constant bei 1680. Er i g t  

lei& loslich in kaltem Alkohol, Aether, Aceton, heiesem Beiizol una 
Chloroform, eehr schwer liislich in Wasser und PetrolHther. Die 
Substanz krystallisirt aus Benzol in farblosen, rhombischen, oft nadel- 
fiirmig schmalen Bliittchen, aus Alkohol beim Verduneten auf dem 
WasSerbad in eigenthiiinlich angeordneten, vier- oder sechs-seitigea 
&yetallen, deren Ecken rnit den] Mittelpunkt durch Kanten v e p  
bunden Bind; die dadurch abgetheilten Dreiecke sind parallel den 
entspreehenden Aussenseiten geetreift. Der Kiirper bildet analog dem 
Fluoresceih mit Leichtigkeit Brom- und Nitro-Derivate. Er liist sich 
in concentrider Schwefelsaure kalt langsam rnit allnilhlicher Gelh- 
&bung, heiss rnit Rothfarbuug ohne Fluorescenz. Alkaliecbe Ld- 
eungen flirben sich an der Luft allmPhlich dunkelrotb ohne Fluorescena. 

I CGH3. OH (c,&. C ~ 
>O ) = H26 06. Ber. C iS.89, H 1.49. 

Gef. n 78.80, x 4.32. \CCH3.OH p 

Dwch Erhitzen rnit Chlorzink liess sich die Substanz nicht in 
einen fluorescirenden Kiirper iiberfuhren. Trocken erhitzt, verkohlt 
der Kijrper unter Entwickelung eines intensiven Triphenylmethaa- 
geruchs. Kocht man die Subetaiiz rnit Natronlauge, 80 fiillt beim 
Aneauern der erkalteten Losnng ein krystallinischer Niederechlag aus, 
der nun nicht mehr in Benzol liislich iat. Er iet in Aether und Ai- 
kohol echwerer liialich, als der bei 168O echmelzende Kiirper und 
scheidet sich tlus Alkohol allmahlich in echiin auegebildeten , rhom- 
boEdertihnlichen Kryetallen aus. Diese Hhomboeder konnen aucb 

I) 1899 Bd II, S. 250. 



direct aus der  Schmelze gewoiinen werdeii, wenn man dieselbe mit 
Natronlauge kocht , den durch Sauren ausgefallten Pr'iederschlag in 
heissem Alkohol liist und einige Stunden stehen lasst. Bei langerern 
Aufbewahren verwittern die Krystalle. 

0.3317 g vorloron bei 105(' 0.082.; g Wasser. 
Ber. f i r  C:;sHrsO,; + 11 H10 0.08'21 g 

Nach dem Trockuen zeigte der braunlich gewordene Kiirper den 
Schmp. 1680 und stirnmte nuch in den iibrigen Eigenschaften niit dern 
-4usgangsmaterial iiberein. Eine Analyse des getrockneten Korpers 
crgab entsprechende Wrrthe. 

Gef. C 79.06, H 4.61. 

Die rotbbraune Farbe der Schmelze riibrt von einern in geringen 
Mengen gebildeten Farbstoff her, der  sich in Alkalien rnit griiiier 
Fluorescenz ltist. Dieser Farbstoff eutsteht als Hnuptprodiict , wenn 
man die Schmelze in Gegenwart von Chlorzink vornimmt. Die SO 

erhaltene, harte, schwarze Schmelze wurde pulverisirt in Natronlauge 
Relost und rnit SalzsBiire auegefallt. D e r  brarinflockige Niederschlag 
wurde mit Salzsaure gekocht, nochmals in Natronlauge geltist und 
mit Essigsaure in dunklen, rothen Flocken ausgeGllt. Der im 
Exsiccatar getrocknete Niederschlag schmolz bei 114". Er war leicht 
liislich in Aetber, Alkobol, Aceton mit griioer Fluorescenz; in Natron- 
h u g e  mit rothbrauner, in sehr verdiinuter Losung rosarother Farbe 
mit gruner Fluorescenz; sehr schwer loslich iii Wasser, Benzol, 
Petroliither. 

CsH260,; + I t l?H?O.  Ber. C 75.37, H 4 . 3 .  
Gef. B 75.1S, 5.01. 

Der Kiirper ftirbt die thierische Faser  salmroth bis braun, sein 
Sitroderivat gelb bis braun, sein Broniderivat rosaroth bis roth. 

Aus den sauren Filtrnten scheiden sich bei Ilngerem Steheii feine, 
durch den Farbstoff et.was gelb gefarbte Flocken nb, die sich unter 
ilem Mikroskop in Nadelaggregiite auflosen. Der  KBrper wurde 
ohne Umkrystallisireii im Essicciitor getrocknet und annlysirt. 

C ~ < J I ~ ~ O t ;  + 2f-130. Ber. C 74.26, H 4.88. 
Gef. *, i4.09, D 4 S ? .  

Auf dem Wasserbade erwiirmt, farbt sich der Korper briiunlich 
und kann nun aus Benzol umkryatallisirt werdeir. Die so rrhaltene 
Siibstanz erwiea sich als ideiitisch mit dem bei 166" schriielrendeii 
liiirper. 

Bei der Hehandlung der  iii Gegenmart \-on Chlorzink erhnltenen 
dchmelzeii aus Rrsorciii urid Ketonen bezw. Aldehyden mit Alkalien 
lwobachtet inan hliifig (besonders schon z. 13. bei Benzophenol) cine 
blaue Fluoresceuz, die jedoch schuell der griineri Fluorescenz weicht. 
-111s der Renzilschmelze konnte ein intensiv blau fiuorescirender KZirper 
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in aehr geringen Mengen auf folgende Weise isolirt werden: Die 
palveriairte Schmelze wurde mit Glycerin gekocht , die erkaltete Lii- 
sung in stark verdiinnte Salzstiure gegossen, abfiltrirt, das  Filtrat rnit 
Arnmoniak versetzt und bis zur Dickfliissigkeit eingedampft. Hierbei 
scheidet sich der letzte Rest des grin flaorescirenden Kiirpers aus. 
Die  abfiltrirte Glycerinliiaung fluoreecirt mit Alkalien versetzt blau. 
Durcb Ansiiuern, Ausithern, Aufnehmen in wenig Ammaniak und 
vorsichtigee Ausfillen mit Siiuren knnn der gesuchte Kiirper in braunen 
Flocken erbalten werden. Seine Liisung in Natronlaage ist zueret 
dunkelroth rnit prachtvoll violetblauer Fluorescenz ; verliert aber all- 
mihlich die Floorescenz und nimmt eine unhestimmte, griinlich-braun- 
gelbe Farbe an. Im Gegensstz drum ist die Fluoresceoz der ammo- 
niakalischen Liisung zuerst ~chwacIi, grwinut aber bei IBngerem Stehen 
immer mehr a n .  Intensitiit, die Liiiiiing erscheint danu im auffallenden 
Licbt stumpf dunkelblau, im durchfallenden briiunlich. 

25 g B e n z o i n  wurden mit 25 g Resorcin 6 Stunden Iaiig iin 
Oelbad auf lbO0 erhitzt. Die honiggelbe, honigcousisteute Schmelze 
wurde uiit Natronlauge gekocht. Aus dem angesiiuerten Filtrat fiillt 
eiii rother Farbstoff in Plocketi BUY, .der sich i n  Rezug ciuf Liislichkeit 
and Fluoreacenz genau wie der Renzilfarbstoff verbiilt. Die Ferbe 
des getrockneten Niederachlages i3t heller roth. 

Der griisste Theil der Sclimelzr bleibt als hriickelige, gelblich- 
weisse Pulrermaase ungelaat zuriick. DieAelbe llsst sic11 leicht aus 
heissem Alkohol umkrystallisiren uiid wird daraus in schmutzigweissen 
Nadeln rom Sclimp. 134O erhalten. D e r  Kiirper ist in hether, Alkohal, 
Benzol. Aceton, Chloroform hriss selir leicht, in  Petrolather und Wasser 
sehr schwer loslich, in concentrirter Schwefelsilure liist er sich rnit 
hellgriiner Farbe. die jedoch sofurt in eiu griinliches Brauii iibergeht. 

GGH?oO.L = G;H,  . CH(0H) ('';Hg$E Ber. C 78.78, H 5.05. 
ceHs'c c,;H;. OH Gcf. n 78.85, n 3.19. 

Drr Korper bildet niit Leichtigkcit Hrorn- und Xitro-Derivate. 
Schmelzeii niit Zinkchlorid fiilirt iiiclit 211 fluorescirendeo Kiirperll. 

Ein zwsites Ma1 wurdr die Schinelze nlit N:itronlauge erwirnlt 
und das G a m e  uugrfiihr 3 Wochen sich selbst iiherlassen. Nach 
dieser Zeit w ~ r  die Mavse in hrisscr Nntronlaugr vollstandig loslich 
geworden. Aus  drr erkalteten Liisuog krystallisirte ein Natriuinsalz 
in prachtvoll violetblau schimmernden, nach d m  Trock~len klebrigen 
BIUtchen aus, die in heksem Aether, Alkohol und Benzol etwas 16s- 
lich sind. Durcli Versetzen init Siiiiren erhiilt inall die natriumfreie 
Verbindung ale hellbrauiies , nllmiihlich eretwrendes, klebriges Hare. 
Dasselbe liist sich in Alkoliol, Aether, Renzol mit schwachblauer 
Flaorescenz nnd lirfert init Natro~ilaugr rrhitzt wieder das  violette 
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Salz. Die  Analyse der  hellbraunen Substanz ergab einen auffallend 
hohen Kohlenstoffgehalt. 

Gef. C 79.74, H 4.94. 

Aus Petroltither, in welchem die Snbstunz etwas liislich ist, scheidet 
s ie  aicb in weisaen, am Glaee feathaftenden, moosartig verzweigteii 
Krystallaggregaten m e ,  deren Anordnung oft lebhaft an die Alge 
Cosniarium Botrytis erinnert. Das N:ttriurnsalz der kryetallisirten 
Substanz schimmert schwach blau oder rein weies. 

Die mit Zinkchlorid versetzte Schmelze von Benzoi'n and Resorcin 
war fast ganz in heisser Natronlauge liislich. Aus der erkalteten 
kiisung echied eich ein Nstriumsule in prnchtvoll goldgelb schimmernden 
Bliittchen aus. Mit Ausnrhme der Farbe zeigte der  Kiirper alle 
unangenebmen Eiger Rrhoften des  vorher beschriebenen. 

I n  Nntronlauge geliist hlieb in rorwiegender Menge der d o n  
oben erwiihnte, grin Ruorescirende Korper. 

Gegen Oxydationsmittel sind die angefiihrten Subatanzen sehr 
einpfindlich. Kaliumperrnnnganat wird sofort entftirbt. Aus den farb- 
h e n  Substanzen wurdeii durch Oxydution keine fluorescirenden Farb- 
stoffe erhalten; die fluorescirenden Filrbstoffe verlieren durch Oxy- 
dation die Fluorescenz. 

Ich gedenke, diirch Condensation voti Resorcin mit Aldehyden 
und Ketonen in nnaloger Weise wie oben einerseits mit , andererseits 
ohne Chlorzink weiteres Material zu schaffen, urn durch vergleichendes 
Studium der erhaltenen Kiirper eventuell Feitrlige zur Beurtheilung 
der Reziehung zwischen Fluorescein und chemischer Constitution 
liefern 211 kiinnen. 

368. J. Gadamer: Ueber die &theriaahen Oele und Glucoside 
einiger Kressenarten. 

(Eingegangen am 13. August.) 

In diesen Bericliteri 1) Babe ich seiner Zeit t h e n  kurzen Bericlit 
iiber die Glucoside des scliwarzen und weiweii Senfsamens publicirt. 
In Fortsetzung dieser Untersuchungen wurde dsnn cler Nachweis er- 
Lracht, dass das iitherische Senfijl der Meerrettipwurzel (Cochlearia 
Armortrcia) init dern Allylsenf6l identisch ibt und seine Entstehung 
rbenfnlls der Spaltung des Sinigrins durch Myrosin verdankt*). Im 
weiteren Verfolge des gesteckten Zieles wurde das iitherische Oel 
yon Cochlearia officinalis uiitersucht a), auf dessen optische Activitiit 

' j  Diew Berichte 30, TK, 232.2 u. 2327. 
") Archiv d. Pharm. 1897, 577. ::) .h&v d. Pharm. 1899, 92. 
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